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Abstract of EP0365027 

A process is described for making materials having a structured coating which can be converted into 
glass or ceramic, in which process 

(a) a coating material obtained by hydrolytic polycondensation of compounds of elements making up 
glass or ceramic is applied to a substrate, of these compounds. 25 to 100 mole per cent (based on 
monomeric compounds) is at least one silicon compound of the general formula (I) 

in which R' is a hydrolysis-stable group which can be polymerised thermally and/or by radiation, and the 
radicals R, which may be identical or different, are OH groups and/or hydrolysis-sensitive groups, 
or corresponding amounts of a precondensed compound of the general formula (I); 

(b) areas of the applied coating, if necessary after prior drying, are cured thermally and/or by radiation by 
exposing only certain areas of the coating to the thermal and/or radiation energy; and 

(c) the non-cured areas of the coating are removed in a suitable manner. 
A coating material for use in the above process is also described. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Materlallen mit einem strukturierten Oberzug. 



0 Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturierten in Glas bzw. Keramik 
umwandelbaren Oberzug beschrieben, bei dem man 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhaiten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen. wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Moiprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 
^ RSiRs (1)^ 

^ in welcher R fQr eine tiydrolysestabile. themnisch und/oder durch Strahilung polymerlsierbare Gruppe steht 
^ und die Reste R, die gleich oder versciiieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
y Gruppen darstellen, 

® Oder entsprechende Meng.en einer bereits vorkondensierten Verbindung der ailgemeinen Formel (I) befan- 
lA den; 

J2 (b) Telle des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorherlger Trocknung. thermisch und/oder 

durch Strahlung hMrtet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
O Strahlungsenergie aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Teiie des Lacks in geeigneter Weise entfernt. 
UJ Ebenfails beschrieben wird ein l-ack'zur Verwendung In dem obigen Verfahren. 
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VERFAHREM ZUR HERSTELLUNG VON MATERIAUEN MIT EINEM STRUKTURIERTEN OBERZUG 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturierten 
Uberzug. in^esondere einem strulrturierten Oberzug. der durch geeignete. insbesondere thermische und 
oxidative Behandlung. in Glas bzw. Keramlk umwandelbar ist Auflerdem betrifft die voriiegende Erfindung 
einen Lack zur Verwendung in einem derartigen Verfahren sowie durch dieses Verfahren hergestellle. mit 
s einem struktunerten Uberzug versehene IVIaterialien. 

Bne Moglichkeit. strukturierte Oberzuge aus glasartigem Oder keramischem Material auf einem Substrat 
zu bilden. bestehf theoretisch darin. Glas- oder keramische Pulver mit einem geeigneten. themiisch oder 
durch Strahlung hartbaren organischen Bindemittei zu vemiischen. diese IWischung auf ein Substrat 
aufeutragen. den resultierenden Oberzug bildweiise zu bellchten oder punktf5rmig zu erwirmen und die 
10 nicht-beliditeten bzw. erwarmten Bereiche. in denen keine Hartung stattgefunden hat, danach In irgendeiner 
we.se. 2.B. durch Auflosen in einem geeigneten Losungsmittel, zu entfemen. Daraufhin konnte dann das 
gehartete Bmdemittel themiisch und/oder oxidativ unter ZurOcWassung der Keramik oder des Glases in 
Forni eines struktunerten Oberzugs zerstSrt werden. Dieses Verfahren hat den Nachteil, dafl die Mischung 
aus keramischem bzw. Glaspulver und Bindemittei eine Dispersion und damit in der Regel undurchsichtig 
.""^ """'^^ ®^ schwierig 1st bei der Hartung durch Uchteinstrahlung die ganze 

Sch.chtd.cke zu erfassen. Aufierdem tritt Uchtstreuung an den Grenzflachen auf. wodurch keine scharfen 
Kanten erzeugt werden konnen. 

Der voriiegenden Erfindung liegt unter anderem die Aufgabe zugrunda. ein Verfahren zur Verfugung zu 

!?! : '"sbesondere indem es die stoffliche InhomogenHat des zu 

nartenden Uberzugsiackes so welt wie mSglich vermeidet. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSB durch ein Verfahren zur Herstellung von iVIateriaiien mit einem 
struktunerten. in Glas bzw. Keramik umwandelbaren Oberzug gelSst. das dadurch gekennzeichnet ist dafl 
rnsn 
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(a) auf em Substrat einen Lack aufbringt. der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
^'?nn ^^'^^ aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 

25 bis 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindunq der 
aiigemeinen Fonmel (I) ^ 
RSiRa (I) 

in welcher r' fOr eine hydrolysestabile. thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe steht 
und die Reste R die gleich oder verschieden sein konnen. OH-Gruppen und/oder hydroiyseempfindiiche 
varuppen darstellen, 

Oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der aiigemeinen Fonnel (I) befan- 

^ u eLIf ® aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergie aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Telle des Ucks in geeigneter Weise entfemt 

Kohil^^LS'^^", ?"^n T '1'^^' ®™PP®' "'ehrere Kohlenstoff- 

Kohlenstoff-Doppel-oder Dreifachbindungen enthSlt. oder ein Rest der eine Epoxygruppe beinhaltet Bei- 
spiete fur derarbge Gruppen sind gegebenenfalls substitulerte Alkenyl- und AlWnylreste, z.B. getadkettiQe 
ve.we.gte Oder cyclische Reste- mit 2 bis 20. vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mindestens 
einer C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung und insbesondere niedere Alkenyireste und Alkinyireste. wie Vinyl 
i^" Styryl und Propargyl. Besonders bevorzugt werden Reste r' mit 

akbvieiter OC-Mehrfachbindung. z.B. Gruppen. die einen IVIethacryl- oder Acrylrest umfassen. fiis bevor- 
I^' ""^ ^'^g^PPe umfassen. seien Glycidyloxyalkylreste. insbesondere 
SyddytoJ^ropyl d^° " '^^""'^^^ bevorzugtes Beispiei stellt y 

Beispiele fur die Gruppen R in der aiigemeinen Formel (I) sind Wasserstoff. Halogen (z.B. F CI und Br) 
Alkoxy, Hydroxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl oder die Gruppe -NR'j (r"= h und/oder /vi^l). 
FOr die vorstehend angegebenen aiigemeinen Bedeutungen gilt 

Alkylr^ sind z.B. geradketdge. verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 8. vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffato^ • 

fenh"JTp!lli n!?' ""'^ "■''™Py'- '=°P'°Py'' "-Butyt sek-Butyl. tert-Butyl. 

bobutyl. n-Pentyl. n-Hexyl, Dodecyl, Octadecyl und Cydohexyt 
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Die bevorzugten Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-. Dialkylamino- und Alkylcarbonylreste leiten sich von 
den soeben genannten Alkylresten ab. 

Spezielle Beispiele fur die Gruppen R sind Methoxy, Ethoxy. n- und i-Propoxy, n-. sek-.und tert-Butoxy, 
•Isobutoxy, 0-Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy, Monomethylamino, IVIonoethylamlno, DImethylamino, 
Diethyiamino, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl. Ethylcarbonyi, Metlioxycarbonyl und Ethoxycarbonyl. 

Da die Reste R im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse verloren gehen, wobel 
das Hydrolyseprodukt fruher Oder spater aucii in irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden mufl. sind 
Reste R besonders bevorziigt, die keine Substltuenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mlt niedrlgem 
Molekuiargewicht wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol. Propanol und Butanoi, fuhren. 

Die Verbindungen der Forme! (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
werden, 6.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder ailein 
Oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen. wie sle welter unten beschrieben werden. 
entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedlum vorzugsweise losliche Oligomere kdnnen geradkettige 
Oder cyclische. niedermolekular^ Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mlt einem Kondensatlonsgrad von 
z.B. etwa 2 bis 1 00, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Konkrete Beispiele fur (zum Groflteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
die erfindungsgemaiS bevorzugt eingesetzt werden, sind 7-{Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan, Vinyltri- 
chlorsilan, Vinyltri methoxy si Ian, Vinyttriethoxysiian und Vinyl-tris(/J-methoxyethoxy)sllan sowie 7-GIycidyiox- 
ypropyltrimethoxysilan. 

Andere geeignete Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind die folgenden: 
CH2 = CH-Si(OOCCH3)3 
CH2=CH-SiCl3 
CH2 = CH-CH2-Si(OCH3)g 
CH2=CH-CH2-Si(OC2H5)3 



Diese Siiane lassen sich nach bekannten Methoden herstelien; vergleiche W. Noll. "Chemie und 
Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinhelm/Bergstrasse (1968). 

Bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nicht aileine verwendet, sondern im 
Gemisch mit Verbindungen von Elementen, die im allgemeinen zur Bildung von Glas bzw. Keramik 
herangezogen werden. wobei sich diese Verbindungen durch vorzugsweise vollstandige Hydrolyse in das 
entsprechende Oxidhydrat uberfuhren lassen. Elemente, von denen sich diese Verbindungen ableiten, sind 
insbesondere Silicium, Aluminium. Titan, Zirkonium, Vanadium. Bor, Zinn und/oder Blei. insbesondere 
Silicium und/oder Aluminium, was selbstverstandiich nicht ausschllei3t, dai3 auch Verbindungen anderer, hier 
nicht enffShnter Elemente mitvenwendet werden kSnnen. 

Gemafl einer besonders bevorzugten AuslQhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
den durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat Uberfuhrbaren Verbindungen urn solche der 
nachstehend angegebenen allgemeinen Formein (II) und (III), 



in welcher die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen, wie im Falle der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) definiert sind, einschiiefllich der bevorzugten Bedeutungen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R in den Verbindungen der Formel (II) (und auch denen der Fonmel (I)) 
identisch. 

Als konkrete (und auch bevorzugte) Beispiele fOr Verbindungen der allgemeinen Fonmel (H) konnen 
angefUhrt werden: 

SKOCHa)*. Si(OC2H5)4. Si(On- oder i-CaHT)^ 
Si(OC*H9)4. SICU. HSiCla. S1(00CCH3)* 
AIR3 (111) 

in welcher die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen, wie im Falle der Verbindungen der 
allgemeinen Formein (\y und (II) definiert sind, wobei bevorzugte Bedeutungen Halogen. Alkoxy. Acyloxy 
und Hydroxy sind, und die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z.B. 
Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein konnen. Bevorzugt© Aluminiumverbindungen sind die 
Alumlniumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden: 

AI(OCH3)3. AI(OC2Hs)3. AI(0-n-C3H7)3 




SiR* 



(11) 
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AKO-i-C3H7)3. AJ(OC4Hg)3. AJ(0-i-C4H9)3 

AI(Osek-C4H9)3. AiCb. AICI{0H)2 

wei:' irSba^:^r'' A'-inium-se^-butylat und Alum.niu.-isopropy,a, 

B(0R,)3. BCl3. SnCU. Sn(OR,)» VO(OrT '^a ^/nn f' * 9e"annt werden: 

Wie fCr die Verbindungen dTSallTnJ^^? 
Hydrolyse in die entsprechenden Oxi^^^^^^^ - ^ """" Verbindungen. die durch 

Bevorzugte Reste sind deshalb C .^Cxv fz^M^fo pf""^^^ 
'5 (insbesondere CI). ^ ^ ^"'O'^V ""^ Propoxy) sowie Halogen 

Verb'tn^er^rrrstZr^s UctlTlLenr ^^^-'^'-'^ polykondensied^are 

R'S"T^^''"'"~^" 

''^^e:ZX:ZeT:!^.tZ^T^^^^ (nc^subs^t^iarte, C, .-/.Mgruppe oder 

gleich Sind. wis oben fur die VerSndunaen "Snnen. vorzugsweise aber 

bevorzugtenBedeutungen.de7nlert^d ' ""'^ ein^chliefllich der 
25 CH I'iS'^^'r?'!?;' o ^' "^^^9^ Verbindungen sind z.B, 

(CH30)3-Si-C3Hs-NH2. (C2HsO)3-SI-C3Hs-NH2 

Auch diese verbindungen sind en^.eder Im Handel erhaitlich oder nach bekannten Methoden herstell- 

" fo,ge?de?Srj;?'S ^^^J^eTr^st^^^^^^^^ "^'^ T'''^'^"'^ ^'"S-?*^ -"^en. die z.B. durch die 

bfw. (IV) angegsbene Sel^Taben ""^^ "^'^ 

R^2SiR2 (V) 

RjsSiRa (VI) 

35 R^R^SiRa (VII) 

R'aR'SiR (VIII) 

R R 2SiR ([X) 

RaSiR (X) 

Verbindungen der allgemeinen Formel {[)• 
DurJh 2° '"sbesondere 35 bis 75 Molprozent. 

"'^^•'^^^ »'cHe der allgemeinen 

l^!^nlT^TV^'^'°^''''' 25 bis 60 Molprozent. 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV)- 

0 bis 40 Molprozent. insbesondere 5 bis 30 Molprozent 

.erterb^d^Sr OerX^^^ -omere. d.l,. noch nicm vorKonden- 

diese Vorkondensate durch ens^^^er JX^Ve*^^^^^^^^^ ""'^""""^ 

Lack neben LacWSsungsmitteln und a^dereT Mrh«ri^ «. "i'^ "^'"'^ ^"^^ '"^gllch. dem 
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te, ungesattigte Verbindungen sind z.B. reaktiv© Acrylat- und Methacrylatmonomere. wie Dipropyiengly- 
koldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat. Trimethylolpropandiacrylat, Pentaerythrittri(tetra)acrylat. Urethandi- 
methacrylat, 1 .6-Hexandioldimethacrylat. 1 .6-Hexandioldiacrylat und entsprechende Prapolymere. Da diese 
zusatzlichen Verbindungen aber ebenso wie hdhermolekulare (und/oder in grofier Zahl anwesende) Grup- 
pen Rund r" die GrUndichte des in Glas Oder keramisches Material uberfuhrbaren, geharteten Oberzugs 
verringem. was in der Regel weniger enwOnscht ist, sollte auf die obigen Verbindungen nur dann 
zurOckgegriffen werden. wenn der gehartete Lack als solcher, d.h. oline UberfUiirung in Glas bzw, Keramik. 
verwendet werden soil. 

Die Herstellung des erfindungsgemafl zu verwendenden Lacks kann in auf diesem Gebiet Gblicher Art 
und Welse erfolgen. So kann man zB. die Ausgangsverbindungen als seiche Oder gel5st in einem 
geeigneten (polaren) Losungsmittel, wie z.B, Ethanol oder Isopropanol. mit der stochiometrisch erforderli- 
chen Menge an Wasser, bevorzugt aber mit einem Oberschufl an Wasser. auf einmal Oder stufenweise in 
Kontakt bringen. Die Hydroiyse erfolgt In der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130'C, vorzugs- 
weise zwischen O' C und 30* C bzw. dem Sledepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels, Die 
beste Art und Weise des Inkontaktbringens hangt unter anderem vor allem von der Reaktlvitat der 
eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindungen langsam zu 
einem Oberschufl an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder portionswelse den 
gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nUtzlich sein, das Wasser nicht als 
solches zuzugeben. sondern es mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in 
das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der 
Wassermengen in das Reaktlonsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien. z.B. Molekuiar- 
sieben, und wasserhaltigen organischen Losungsmitteln. z.B. 80%igem Ethanol. erwiesen. Die Wasserzuga- 
be kann auch Qber eine Reaktlon erfolgen. bei der Wasser gebildet wird. z.B. bei der Esterbildung aus 
Saure und Alkohol. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird. kommen neben den oben genannten bevorzugt ven/vendeten 
niederen aiiphatischen Alkoholen auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone. wie Aceton und 
Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niedere DIalkylether. wie Diethylether, THF. Amide, Ester, insbe- 
sondere EssigsSureethylester, Dimethylformamid. und deren Gemische in Frage. 

Die Polykondensation kann gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators. z.B. einer Protonen oder 
Hydroxy ionen abspaltenden Verbindung oder eines Amins erfolgen. Beispiele fUr geeignete Katalysatoren 
sind organische oder anorganische Sauren. wie Salzsaure und Essigsaure, organische oder anorganische 
Basen, wie Ammoniak. Alkaii-und Erdaikalimetallhydroxide, z.B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, 
und im Reaktionsmedium losliche Amine, z.B. niedere Alkyiamine oder Alkanolamine. FlUchtige Sauren und 
Basen, insbesondere SalzsSure, Ammoniak und Triethylamin werden besonders bevorzugt. Die Qesamt- 
Katalysatori<onzentration kann z.B. bis zu 3 Mol pro Liter betragen. 

Die Ausgangsverbindungen mOssen nicht notwendigenflreise bereits alle zu Beginn der Hydroiyse 
(Polykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar ais vorteilhaft 
enveisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater 
die restllchen Veri3indungen zugegeben werden. 

Urn Ausfallungen wahrend der Hydroiyse und Polykondensation so weit wie mfiglich zu vermeiden. 
wird es bevorzugt, die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchzufuhren. Dabei wird in 
der ersten Stufe z.B. ein Zehntal bis ein Zwanzigstel der zur Hydroiyse stochiometrisch benotigten 
Wassermenge zugegeben. Nach kurzem RQhren foigt die Zugabe von einem Funftel bis einem Zehntel der 
stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen ROhren wird schlie/Jlich eine stochiometrische 
Wassermenge zugegeben. so dafl am Schlufl ein leichter WasserOberschuiS vorliegt. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenantei- 
len, dem gegebenenfalls venvendeten Katalysator. der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die 
Polykondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhdhtem oder vemngertem Druck durchge- 
fUhrt werden. 

Nach Beendigung der Wasserzugabe wird vorzugsweise noch IMngere Zeit, z.B. 2 bis 3 Stunden, bei 
Raumtemperatur oder leicht erhShter Temperatur gerOhrt 

Der so erhaltene Lack kann entweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfemung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktlon gebildeten Losungsmittels 
(Z.B. entstehen bei der Hydroiyse von Alkoxiden Alkohole) im erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzt 
werden. In einigen Fallen kann ©s sich als vorteilhaft enweisen. in dem nach der Polykondensation 
erhaltenen Lack das QberschQssige Wasser und das gebildete und gegebenenfalls zusMtzlIch eingesetzte 
LSsungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen. um den Lack zu stabiilsieren. Zu diesem 
Zweck kann der Lack z.B. im Vakuum bei leicht erh<5hter Temperatur (bis maximal 80* C) so weit eingedickt 
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werden. dafl er noch problemlos mit einem anderen Losungsmtttel aufgenommen werden kann. Als Ersab- 
Ujsungsmittel haben sich Essigester. Toluol. THF. Butanol, Methylenchlorid. usw. bewahrt. Derartig stabili- 
sierte Lacke sind dann ohne opHsche Anderung und ohne merkliche Viskositatszunahme in der Regei fur 
mehr als 100 Tags stabil. 

1st eine AushSrtung des Lacks durch Bestrahlung beabsichtigt. so mufl dem Lack vor der Auftragung 
auf em geeignetes Substrat noch ein Initiator zugesetzt werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch 
zugesetzt, wenn die Aushartung auf ttiemnischem Wege erfolgen soil. 

Als Photopolymerisationsinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylptienylketon), Irgacure 500 (1- 
Hydroxycyclohexylplnenylketon + Benzophenon) und andere von der Rrma Ciba-Qeigy erhaltllche Photoini- 
tiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 1116. 1398, 1174 und 1020 {erhaitlich von der Rrma Merck). 
Benzophenon, 2-Chlorthioxanttion. 2-MethylthioxantiiQn. 2-lsopropylthioxanthon. Benzoin. 4,4'-Dim8thoxy- 
benzoin. Benzoinetiiylettier. Benzoinisopropylether. Benzildimethylketal. 1.1.1-Trichloracetophenon. Diet- 
hoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden 
Peroxydicarbonaten. Alkylperestem. Dialkylperoxiden, Perketalen. Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fOr thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid. tert-Butylper- 
benzoat sowie Azobisisobutyronitril. 

Selbstverstandlich kann auch ein Initiator verwendet werden. der eine ionische Polymerisation inittiert 
Insbesondere bei Verbindungen der Formel (I) mit Resten r'. die eine Epoxygnjppe aufweisen (z.B y 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan) haben sich UV-lnitatoren bewahrt. die eine kationische Polymerisation 
initiieren. In diesen Fallen sind die AushSrteergebnisse mit kationlschen Initiatoren unter gleichen Bedingun- 
gen oft deutlich besser als mit radikalischen Initiatoren. 

Der Initiator wird dem Lack in ubiichen Mengen zugegeben. So kann z.B. einem Lack, der 30 bis 50 
Gewchtsprozent Feststoff enthalt. Initiator in einer Menge von z.B. 0.5 bis 2 Qewichtsprozent (bezogen auf 
die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 

Der gegebenenfalls (und vorzugsweise) mit einem Initiator versehene Uck wird dann auf ein geeignetes 
Substrat aufgebracht Fur diese Beschichtung werden Qbliche Beschichtungsverfahren angewandt z B 
Tauchen. Ruten. GieBen. Schleudem. Spritzen oder Aufstreichen. Besonders bevorzugt werden erfindungs- 
gemafl das Tauchen und das Schleudem. 

Als Substrate eignen sich alle Werkstoffe. die den spSter bei der (thermischen) HSrtung. insbesondere 
aber bei der Umwandlung des geharteten Lacks in Glas oder Keramik erforderlichen Temperaturen 
standhaiten konnen. Bevorzugt wenden als Substrate Keramik. Glas und Metaile. z.B. Aluminium und 
Kupfer. eingesetzt. Die OberflSche dieser Substrate kann gegebenenfalls vor der Auftragung des Lacks auf 
geeignete Art und Weise vorbehandelt werden. 2.b. durch Auslaugen, Ausheizen, Grundierung mit einem 
Pnmer, Coronabehandlung (zwecks Verbesserung der Haftung) usw. 

Vor der HSrtung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er 
^hangig von der Art des eingesetzten Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem UV- 
Strahler.- einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 

Es hat sich gezeigt. daB fOr Lacke mit Resten r'. die eine Epoxygruppe umfassen. eine themiische 
Hartung besonders vorteilhaft ist (gegebenenfalls mufi dazu nicht einmal ein thermischer Initiator zugesetzt 
werden). wahrend fOr Lacke mit Gruppen R . die eine ungesSttigte C-C-Bindung beinhalten, eine Strah- 
lungshartung meist vorteilhafter ist. 

In iedem Fall erfolgt erfindungsgemafl die Hartung des Lackes nicht ganzflSchig. sondem es werden 
nur vorbestimmte Bereiche des Lackes gehartet. was z.B. durch punktfSrmiges Erwarmen oder durch 
Belichten des Lacks durch Blenden oder Matrizen moglich ist Durch diese Hartung von ausgewahlten 
Bereichen des Lacks entsteht eine Struktur. die zum Vorschein gebracht werden kann. wenn man nach der 
Hartung die nicht-gehSrteten Bereiche des Lacks vom Substrat entfemt. Bne derartige Entfemung kann in 
an sich ubhcher Weise erfolgen. insbesondere durch Auflosen der nicht-ausgeharteten Bereiche in einem 
geeigneten Losungsmittel bzw. einer Losungsmittelmischung. Beispiele fflr derartige LSsungsmittei sind 
Essigester und Methylenchlorid sowie Mischungen derselben. Auch verdOnnte Uugen. z8 2N NaOH 
lassen sich zu diesem Zweck mit Vorfeil einsetzen. 

Die nach der Entfemung der nicht-geharteten Lackbereiche zurOckgebliebenen Oberzugsteile kSnnen 
dann rn einem weiteren Schritt In ein Glas oder eine Keramik umgewandelt werden. Hierzu wird z B durch 
Ptesmaoxidaton zuerst der organische Anteil der Schicht (insbesondere die Gruppen R ) entfemt Bel etwas 
erhohten Temperaturen von ca. 550 C kSnnen die Schichten dann in den (Glas- oder Keramik.)Endzustand 
Qtorfuhrt werden. DarQber hinaus ist es auch mSglich. die organischen Reste im ausgehSrteten Lack-zu 
belassen und das so erhaltene Substrat als solches in der Mikroelektronik einzusetzen 



6 



EP 0 365 027 A2 



Selbstverstandlich ist das erfindungsgemafle Verfahren nicht darauf beschrSnkt, nur eine einzige 
Lackschicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht auch die MSglichkeit. nach dem Ausharten 
bzw. nach dem Slrukturieren einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Layer- 
Strukturen zu gelangen. 

Bei der Gestaltung der Zusammensetzung des Grundglases Oder der Grundkeramik steht ein weiles 
Zusammensetzungsfeld offen, es konnen auflerdem Dotierungen zur Erzielung ganz spezieller Effekte mit 
eingefOhrt werden. Eine weitere Moglichkelt ergibt sich durch die EinfUhrung von nnetallorganischen 
Komplexen, die in komplexierter Form transparent sind. So konnen z.B. zur Herstellung des Lacks auch 
Aminosilane eingesetzt werden, um Kupfer- Oder Siiber-Kationen zu komplexieren. Die durch die Strukturie- 
rung des Lacks z.B. erzeugten Bahnen konnen dann durch Reduktion der im Lack vorhandenen komplexler- 
ten Metalle leitfahig gemacht werden. 

Das erfindungsgemai3e Verfahren zeigt insbesondere den Vorteii, daiS die zu strukturierenden UberzUge 
transparent, also lichtdurchlassig hergestellt werden konnen. Dies hat zur Folge, da/3 die Hartung Ober 
Lichteinstrahlung die ganze Schichtdicke erfaflt und daB bei geeigneter Wahl der Reste R sehr scharfe 
Kanten entstehen konnen. da die Uchtstreuung an Grenzflachen unterbleibt. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand konkreter Beispiele weiter erlautert. 



Beispiel 1 



45 IVlolprozent Methacryioxypropyltrimethoxysilan und 30 Molprozent Methyltrimethoxysiian wurden bei 
Raumtemperatur vorgelegt, Zu dieser Mischung wurden 25 Molprozent Aluminium-sek-butylat langsam 
unter RUhren zugetropft. Nach dem Zutropfen wurde weitere 5 Minuten gerOhrt. worauf die resuitierende 
Mischung auf 15* C abgekuhlt wurde. Sodann wurde ein Sechzehntel der zur vollstandigen Hydrolyse 
stochiometrisch erforderllchen Menge Wasser langsam unter RQhren zugetropft. Es wurde 5 Minuten 
nachgeruhrt und dann auf 8*C abgekUhlt. Daraufhin wurden zwei Sechzehntel der zur vollstandigen 
Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wassermenge langsam unter RQhren zugetropft. worauf 15 
Minuten nachgeruhrt wurde. Wahrerid der Wasserzugabe trat eine leichte TrObung auf, die jedoch wahrend 
des NachrOhrens zum Groflteil verschwand, 

SchlieiJllch wurde die zur vollstandigen Hydrolyse theoretisch erforderliche Wassermenge zugetropft. so 
dafl am Ende ein WasserOberschufl von drei Sechzehntel der stochiometrisch erforderlichen Menge voriag. 
Das Gemisch trUbte sich bei der Wasserzugabe erneut ein, die TrGbung verschwand jedoch wMhrend einer 
NachrOhrzeit von 2 Stunden vollstandig. 

Beim Ersatz von Methacryloxypropyitrimethoxysilan durch •y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan kann 
nach derselben Vorschrift gearbeitet werden. Wird das Methyltrimethoxysilan jedoch durch Phenyitriethox- 
ysilan ersetzt, lassen sich nach der obigen Vorschrift keine trubungsfreien Lacke herstellen. !m letzteren Fall 
kann gemafi Beispiel 2 vorgegangen werden. 



Beispiel 2 



45 Molprozent Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder 45 Molprozent 7-Glycidyloxypropyttrimethoxysl- 
lan wurden zusammen mit 30 Molprozent Phenyltriethoxysilan in einem Kolben vorgelegt. Bei Raumtempe- 
ratur wurde mit einem Sechzehntel der zur vollstandigen Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wasser- 
menge vorhydrolysiert, wobei das Wasser langsam unter RQhren zugetropft wurde. Daraufhin wurde 5 
Minuten nachgerOhrt. 

Sodann wurde die Mischung unter RUhren auf 15* C abgekOhlt und 25 Molprozent Aluminlum-sek.- 
butylat (mit Isopropanol im Verhaltnis 1:1 verdOnnt) wurden unter RQhren langsam zugetropft. worauf 15 
Minuten nachgeruhrt wurde. Die nachfolgende Hydrolyse wurde wie in Beispiel 1 durchgefUhrt. 

Die auftretenden TrQbungen fielen in den Lacken, die Phenyltriethoxysilan enthielten, starker aus als In 
den Ucken mit Methyltrimethoxysilan. Die relativ starke TrUbung nach der dritten Wasserzugabe ver- 
schwand jedoch wShrend der NachrOhrzeit (bei Raumtemperatur) vollstandig. Es ergaben sich keine 
Hinweise auf Inhomogenitaten bezQglich der Al-Si-Verteilung im um-Bereich (Rasterelektronenmikroskop- 
EDAX-Untersuchungen). 
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Befsptel 3 
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gee,gnates Losungsmittel erreicht weTj^n Z Soli, ^ ff*"'" A,tohote du..?;" 

abgezogen und der Lack soweit einoedickt h=« 5 '•°=""9smittels wurde bei maximal 80 > 
werden konnte. Bn Lack, der s oTSol' Aul^' "odi problemlos mit LSsungsmfttel a^^L^en 
mens tSO ml LSsungsmittel aufge'Lml und^^^^^^^ vvurde mit 

Losungsmittel zugesetet '^^'""""^en und emeut emrotiert. Danach mirden ncch ca.^ rS 

a.s S^n^^Jg^gSr.^^^^^^^^ e.ies sic. Essigs.u.e.West. 
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Beispiel 4 
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mehrere Slunden verarfaeitet werden Dte b^^ ^^i ^^^^ Mischung aus InitiatT 2nn 
beschiciitet Oer aufgetragene IS k ^uiSe na^f d^^^^^^ ^""^^^ ™» Rlm^eS^lSn 
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TABELLE 



Ausgangsverbindungen 


A 


B 


' MEMQi 


TE0S2 


MEMQi 


AS8* 


GLYM03 


ASB* 







1 = 



2 = Tetraethoxysilan 

3 = 



Molv6rhattnis 
A:B 



3:1 
3:2 
2:3 
3:1 
3:1 
3:2 



rMethacryloxypropyltrimethoxysilan 



Austausch-Losungsmtttel 



Bssigester 



Hssigester 

n-Butanol 

n-Butanol 



Ritzhart© auf 


Haftung 


Glas (g) 


auf Glas 


10 


GT2 


20 


GT2 


10 


GT3 


25 


GT4 


15 


GT1.2 


25 


n.b. 



3 = 7-Qlycidyloxypropyltrimethoxysilan 

4 = Al-sek-butylat 
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Anspriiche 
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(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elennenten, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Molprozent (auf Basis nrtononnerer Verbindungen) nnindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formei (I) 

5 R'SIRa (i) 

in weiclier R fUr eine hydroiysestabile. thermlsch und/oder durch Strahlung polymerisierbaro Gruppe stelit 
und die Reste R. die gleich oder verschieden sain konnen. OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliciie 
Gruppen darstellen, 

Oder entsprecliende Mengen einer bereits vorkondensierten Verblndung der allgemeinen Formei (I) befan- 
10 den; 

(b) Teiie des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung. tliermisch und/oder 
durch Strahlung hartet indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergie aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entfernt 

T5 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daiS es sich bei dem Rest R in der 
allgemeinen Fcrmel (I) urn eine Gruppe mit aktivierter (C-C-)Doppelbindung, insbesondere um einen eine 
(m8th)acryllsche Gruppe umfassenden Rest oder um einen eine Epoxygruppe umfassenden Rest handelt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daiS die Reste R in der 
allgemeinen Formei (I) ausgewShlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Hydroxy. Acyloxy, Alkylcarbonyl 

20 Oder -NR^a (R"* = H und/oder AlkyI). 

4. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl die Verbindung der 
allgemeinen Formei (I) in Mengen von 30 bis 80 Molprozent, insbesondere 35 bis 75 Molprozent verwendet 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dafi sich der Lack aufler von 
25 Verbindungen der Formei (I) von mindestens einer durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat 

Oberfuhrbaren Verbindung von Sllicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor. Zinn und/oder Blei, 
Insbesondere Silicium und/oder Aluminium ableitet. die in Mengen von bis zu 70 Molprozent, insbesondere 
25 bis 60 Molprozent (auf Basis der monomeren Verbindungen) eingesetzt wurde. 

6. Verfahren nach /Vnspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den In das Oxidhydrat 
30 uberfChrbaren Verbindungen um solche der allgemeinen Formei (11) und/oder der allgemeinen Fomiel (HI) 

handelt 

SIR4 (II) und/oder 
AIR3 (III) 

in welchen die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen, wie in Anspruch 1 definiert sind. 
35 7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl sich der Lack auch von 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formei (IV) ableitet: 
R^SiRg (IV) 

in welcher r" eine AlkyI- oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, wie in den AnsprOche 1 bis 3 definiert sind; 
40 die in Mengen von bis zu 40 Molprozent, vorzugsweise 5 bis 30 Molprozent (auf Basis monomerer 
Verbindungen), eingesetzt wurde. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnetr dafl als Substrat, auf das der 
Lack aufgebracht wird, Glas oder Metail, Insbesondere Aluminium oder Kupfer, verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dafl das Aufbringen des 
45 Lacks auf das Substrat durch Tauchen oder Schleudem erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. dafl die H^rtung in Stufe (b) 
durch energiereiche Strahlung. insbesondere UV-Strahlung, in Anwesenheit eines Photoinitiators erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet dafl der Lack zwecks 
Hartung durch ein Blendensystem oder eine Matrize bestrahit oder punktfSrmig enwarmt wird. 

50 12. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet dafl das Entfemen der 

nicht-gehSrteten Lackteile in Stufe (c) durch AufiQsen derselben in einem geeigneten LQsungsmittel bzw. 

Losungsmittelgemisch erfolgt. 

13. Mit einem gehSrteten. strukturierten Lack beschichtete Materiaiien. erhaltlich nach dem Verfahren 

gemMfl einem der AnsprOche 1 bis 12. 
55 14. Lack zur Verwendung in dem Verfahren gemafl einem der AnsprOclie 1 bis 13, dadurch gekenn- - 

zeichnet dafl er hergestelit wurde durch hydrolytische Polykondensation von 

25 bis 100 Molprozent, Insbesondere 30 bis 80 Molprozent, mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formei (I) 
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RSiRa (I) 

Cpen diLr ' hydrolyseempfi^dSe 
0 bis 70 Molprozent insbesondere 25 bis 60 IVIolprozent. mindestens einer durch Hydrolvse in das 
Tof ?n hL^?/^^"* OberfOhrbaren Verbindung von Silidum. Aluminium. Titan triZ^^'wJ^^ 
Bor. Zinn und/oder Blei. insbesondere Silicium und/oder Aluminium- vanadium. 

?o^'el'J!vr°""'''"' '"'""'"""^'r^ ^"'P"'^'^. '"'"'^^^-"s einer Verbindung der ailgemeinen 

R'SiRs (IV) 

in welcher r" eine AlkyI- oder Arylgruppe darstelit und die Reste R. die gleich oder verschieden sein 
konnen. OH-Gruppen und/oder hydroiyseempfindliche Gruppen bedeuten- verschieden se.n 

wobe. die obigen Verbindungen ganz oder teilweise in bereits vorkondenslerter Fom, vorliegen konnen. 
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